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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht, 



(54) Title: POWDER-FORM POLYMERS WHICH ABSORB, EVEN UNDER PRESSURE, AQUEOUS LIQUIDS AND BLOOD A 
(54) Title. PRODUCING THEM AND THEIR USE IN TEXTILE ARTICLES FOR BODY-HYGIENE APPLICATIONS 

(54) Bezeichnung: PULVERFORMIGE, UKIER BELASTUNG WASSRIGE FLOSSIGKEriEN SOWIE BLUT ABSO^ffiR^JDE 
1 } POLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG IN TEXTELEN KON- 

STRUKTIONEN FOR DIE KORPERHYGIENB 

(57) Abstract 

The invention concerns powder-form cross-linked polymers which absorb aqueous liquids and blood (so-called sur^bsorbers) 
comprising (a) 55-99.9 % by wt of polymerized unsaturated polymerizablc monomers containing acid groups at least 25 mol % of which 
have been neutralized; (b) (MO % by wt. of polymerized unsaturated monomers which can be copolymenzed with (a); (c) 0.1-5.0 % by wt 
of a cross-linking agent and (d) 0-30 % by wt of a water-soluble polymer, the proportions by weight of (a) to (d) being expressed relative 
to the water-tree polymer. These cross-linked polymers are produced by mixing 100 parts of file particulate polymers with an aqueous 
solution of. at the most, 10 parts of an at least 10 % phosphoric acid solution and (a) 0.05-0.3 parts of a compound which can react with at 
least two carboxyl groups and has no groups in the molecule which form alkali-metal salts and/or (b) 0.05-1.0 parte of a compound which 
can react with at least two carboxyl groups and contains a group in the molecule which can form an alkali-metal salt, and the reaction 
mixture is heated to 150-250 °C. The superabsorbers proposed have a high hquid-retention capacity, high gel strength and high absorptive 
power even under pressure and can be produced without using an organic solvent and with only small amounts of agent for die surface 
treatment of the powder-form polymer. The invention also concerns the use of such polymers in textile articles designed to absorb body 
fluids, these articles consisting preferably of 2-80 % by wt of superabsorber, the remaining percentage consisting of hydrophflic fibres. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft pulverformige. vernetzte, wassrige FlQssigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere (Superabsorber), gebildet 
aus a) 55 - 99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die mindestens zu 25 
Mol-% neutralisiert sind, b) 0 - 40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) coporymerisierbaren Monomeren, c) 0,1 - 5,0 Oew ; - 
% eines Vemetzungsmittels, d) 0 - 30 Gew.-% eines wasserldslichen Polymeren, wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie 
Polymeren bezogen sind, dadurch gekennzeichnet, daB 100 TL der teilchenfonnigen Polymeren mit einer wassrigen Losung aus hochstens 
10 TL einer mindestens 10 fcigen Phosphorsaure und a) 0,05 - 0,3 TL einer Verbindung, die mit rnindestens zwei Carboxyl^uppen 
reagieren kann und keine alkalisalzbUdende Gruppe im Molekul enthalt, und/oder b) 0,05 - I TL einer Verbindung , die mit mindestens 
zwei Carboxvleruppen reagieren kann und eine alkalisaUbildende Gruppe im Molekul enthalt, vermischt und auf 150 - 250 C erhitzt 
worden sind Die SunSgemaBen Superabsorber weisen hohe Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohes Aufnahmevermdgen unter 
Druck auf und konnen ohne Verwendung eines organischen Losungsmittels und mit nur einer geringen Menge Behandlungsmittel fur 
die Oberflachennachbehandlung des pulverformigen Polymeren hergesteUt werden. Die Erfindung betnfft ferner die Verwendung solchcr 
Polymerisate in tcxtilcn Koustmktionen zur Aumahme von Koperflussigkeiten, wobei diese Konstmktionen bevorzugt aus 2 bis 80 Gew.-% 
Superabsorber und der Rest zu 100 aus hydrophilen Fasem bestehen. ^ 
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PATENTANMELDUNG 



Pulverfdrmige, unter Belastung waBrige Fliissigkeiten sowie Blut absorbierende 
Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in textilen 
Konstruktionen fur die Korpcrhygiene 



Die Erfindung betrifft pulverfbrmige, vemetzte, wafirige Flussigkeiten sowie Blut absor- 
bierende Polymeren (Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Quel- 
lung und Rtickhaltevermogen von waflrigen Flussigkeiten unter Belastung, ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Polymeren sowie ihre Verwendung in absorbierenden Sanitararti- 
keln wie Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, der Damenhygiene und der 
Wundabdeckung. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vemetzte Polymeren, die in der Lage sind, unter 
Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grofle Mengen an waBrigen Flussigkeiten und 
Korperflussigkeiten, wie Urin oder Blut, aufeunehmen und die absorbierte Flussigkeits- 
menge unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen 
Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der Einar- 
beitung in Sanitarartikel, z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfiigbaren Superabsorbern handelt es sich urn ver- 
netzte Polyacrylsauren oder vemetzte Starke-Acrylsaure-Pfirppfpolymerisate, bei denen 
die Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge oder Kalilauge neutralisiert sind. Die 
Herstellung der pulverformigen Superabsorber erfolgt prinzipell nach zwei Methoden: 

Nach der ersten Methode wird teilneutralisierte Acrylsaure in waflriger Losung in Ge- 
genwart eines mehrfunktionellen Vernetzers durch radikalische Polymerisation in ein Ge! 
uberfiihrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die gewunschte Partikel- 
groBe abgesiebt wird. Diese Losungspoiymerisation kann kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich durchgefuhrt werden. Typische Verfahren sind z. B. beschrieben in US PS 42 86 
082, DE PS 27 06 135 und US PS 40 76 663. 



WO 94/15651 



PCT/EP93/03586 



2 

Die zweite Methode ist das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfah- 
ren. In diesem Prozefl wird eine waflrige, teilneutralisierte Acrylsaurelbsung mit Hilfe 
von Schutzkolloiden oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen Losungsmit- 
tel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet Nach Beendi- 
gung der Polymerisation wird das Wasser aus dem Reaktionsgemisch azeotrop entfernt 
und das Polymerprodukt abfiltriert und getrocknet. Die Vernetzungsreaktion kann durch 
Einpolymerisieren eines polyfunktionellen Venietzers, der in der Monomerenlosung ge- 
lost ist, und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzungsmittel mit funktionellen Grup- 
pen des Polymeren wahrend einer der Herstellungsschritte erfolgen. Das Verfahrens- 
prinzip ist z. B. in US PS 43 40 706, DE PS 37 13 601 und DE PS 28 40 010 beschrie- 
ben. 

Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellver- 
mogen bei Kontakt mit Flussigkeit, auch freie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund 
stand, hat sich spater gezeigt, dafl es nicht nur auf die Menge der absorbierten Flussigkeit 
ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Absorptionsvermogen, 
Quellvermogen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits, und Gelfestigkeit bei einem 
vernetzten Polymeren andererseits, stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie 
bereits aus der US PS 32 47 171 und ferner aus der US PS Re 32 649 bekannt ist. Das 
bedeutet, dafl Polymeren mit besonders hohem Absorptionsvermogen nur eine geringe 
Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, dafl das Gel unter einem ange- 
wendeten Druck (z. B. Korperdruck) deformierbar ist und die weitere Flussigkeitsvertei- 
lung und Fliissigkeitsaufiiahme verhindert. Nach der US PS Re 32 649 soil daher ein 
ausgewogenes Verhaltnis derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion Flussig- 
keitsaufeahme, Flussigkeitstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewahrlei- 
sten. Dabei kommt es nicht nur darauf an, dafl das Polymere Flussigkeit unter nachfol- 
gender Einwirkung eines Drucks zuriickhalten kann, nachdem das Polymere zunachst frei 
quellen konnte, sondern auch darauf, Flussigkeiten auch gegen einen gleichzeitig, d. h. 
wahrend der Flussigkeitsabsorption, ausgeubten Druck aufzunehmen, wie es unter 
praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf einem Sani- 
tarartikel sitzt oder liegt, oder wenn es beispielsweise durch Beinbewegung zur Einwir- 
kung von Scherkraften kommt. Diese speafische Absorptionseigenschaft wird in der EP 
03 39 461 Al als Aufhahme unter Druck bezeichnet. 

Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen Griinden und aus Umwelt- 
aspekten (Verringerung des Deponievolumens), die Sanitarartikel immer kleiner und 
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dunner zu gestalten, kann nur dadurch entsprochcn werden, dafl man den groflvoiumigen 
FlufFanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an Superabsorber erhoht. 
Hierdurch muS der Superabsorber zusatzlich Aufgaben bezuglich Flussigkeitsaufhahme 
und -transport tibernehmen, die vorher der Fluff erfullte. 

Wird der Anteil des Superabsorbers im Hygieneartikel, z. B. in einer Windel, auf 40 % 
oder gar auf 60 % und dariiber hinaus erhoht, werden kommerziell erhaltliche Superab- 
sorber praktisch unbrauchbar. Die Flussigkeitsaufhahme, besonders unter Druck, wird 
viel zu langsam. Die Teilchen neigen dazu, ein 'koaguliertes Gel' zu bilden. Die so ent- 
standene Gelbarriere blockiert den weiteren Flussigkeitstransport. Dieses Phanomen wird 
bekanntlich als 'gel blocking" bezeichnet 

Um superabsorbierende Polymeren bereitzustellen, die die besondere Eigenschaftskom- 
bination, wie hohe Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohes Aumahmevermogen 
unter Druck besitzen, ist es erfbrderlich, die pulverfbrmigen Polymeren nachtragiich zu 
behandeln. 

Nach der GB 21 19 384 A wird durch die Behandlung der Polymeren mit Verbindungen, 
die mindestens zwei fonktionelle Gruppen tragen, die mit den Carboxylgruppen des 
teilchenfbrmigen Polymeren in der Oberflachenschicht reagieren konnen, eine deutliche 
Eigenschaftsverbesserung erreicht. 

In der DE OS 35 23 617 wird ein Verfahren zur Nachbehandlung von pulverfbrmigen 
Polymeren mit einem mehnvertigen Alkohol beschrieben, der unverdunnt, verdunnt mit 
Wasser und/oder organischem Losungsmittel vor der Reaktion bei erhahter Temperatur 
auf das pulverformige Polymere aufgetragen wird. 

Nach DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Quellfahigkeit eines superabsorbierenden 
Polymeren gegen Druck durch die Erwarmung des Polymerpulvers mit 0,1 - 5 Gew.-% 
Alkylencarbonat, das gegebenenfalls mit Wasser und/oder Alkohol verdunnt aufgetragen 
wurde, erreicht. 

Wie in DE OS 35 23 617 wird auch inEP 04 50 924 A2 die Behandlung der Oberflache 
eines absorbierenden Polymeren mit einem Polyol, das gegebenenfalls mit Wasser 
und/oder organischem Losungsmittel verdunnt eingesetzt wird, durchgefuhrt. In dieser 
Veroffentlichung wird ausfuhrlich auf die Bedeutung der Verdunnung des Behand- 
lungsmittels mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel eingegangen. Bei einer 
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Verdunnung des zur Reaktion mit den Carboxylgruppen des Polymeren befahigten 
Behandlungsmittels ausschliefilich mit Wasser ergeben sich enorme verfahrenstechnische 
Schwierigkeiten. Das pulverfbrmige, wasserquellbare Polymere verbackt bei Kontakt mit 
Wasser oder waflrigen Losungen, so daC eine homogene Verteilung des Behandlungs- 
mittels auf die Partikeloberflache unmoglich ist. Will man auf Wasser bei der Vermi- 
schung von wasserquellbarem, pulverfbrmigem Polymeren mit einer Verbindung, die mit 
den Carboxylgruppen des Polymeren reagieren kann, nicht verzichten, um den Diffu- 
sionsprozefl der Behandlungsmittel in den Feststoff zu unterstutzen, so ist man ge- 
zwungen, das Wasser durch einen UberschuB Behandlungsmittel oder ein nicht reaktives 
organisches Losungsmittel zu inertisieren. Inertisieren mit einem organischen 
Losungsmittel bedeutet die Verwendung von Flussigkeiten, die das Polymer nicht 
quellen, also beim Mischvorgang mit dem pulverformigen Polymeren nicht zu 
Verbackungen fuhrt. 

Dem Fachmann ist die Schwierigkeit bekannt, geringe Flussigkeitsmengen mit pulver- 
formigen Substanzen homogen zu vermischen, insbesondere wenn eine gleichmaBige Be- 
schichtung jedes einzelnen Korns erforderlich ist. 

Eine hohe Verdunnung des Behandlungsmittels mit einem organischen Losungsmittel 
wurde sich positiv hinsichtlich Verteilung des Behandlungsmittels auf die Oberflache des 
pulverformigen Polymeren auswirken, fuhrt aber bei Flussigkdtsmengen von mehr als 1 
Gew.-% zu einem nassen Polymerpulver, das die Fordersysteme bei kontinuierlichen 
Prozessen verstopft. 

Durch eine Erhohung der Behandlungsmittelmenge auf mehr als 1 Gew.-% wird zwar die 
Verteilung verbessert, aber ein feuchtes, klebriges Pulver erhalten. Wird dem Behand- 
lungsmittel vor dem MiscbprozeB mehr Wasser als zur Herstellung einer ca. 50%igen 
Losung benotigt wird zugesetzt, um die Diffusion des Behandlungsmittels in das Poly- 
merkorn zu beschleunigen, so verbackt das pulverfbrmige Polymere. Durch das in EP 04 
50 923 A2 beschriebene kontinuierliche Mischverfahren von wasserquellbaren Polymeren 
mit Losungen eines Behandlungsmittels in einem mit speziellen Kunststoffen ausge- 
kleideten Mischer wird zwar das Anhaften des feuchten Polymerpulvers an der 
Mischerwandung verhindert und die Mischarbeit verringert, aber das Verhalten des 
Mischproduktes nicht verbessert. 

Nach dem Verfahren der EP-PS 0083022 wird die Nachbehandlung wasserhaltiger, 
gelformiger Polymerpartikel in organischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Nach mechani- 
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scher Abtrennung des Polymeren erfolgt die Trocknung, wobei zwangslaufig ein Kon- 
densat aus Wasser und organischem LSsungsmittel wie Alkohol, KohlenwasserstofF, 
Chlorkohlenwasserstoff oder Keton anfallt, das anschlieBend so aufgearbeitet werden 
mufl, dafl Losungsmittelanteile weder iiber die Abluft noch Qber das Abwasser in die 
Umwelt gelangen. 

Zusammengefafit ergeben sich fur die Beschichtung des pulverfbrmigen, wasserquellba- 
ren Polymeren mit einer Substanz, die in der Oberflachenschicht des einzelnen Partikels 
zur Reaktion gebracht werden soil, folgende Bedingungen: 

. Die Menge an Behandlungsmittel muB ausreichen, urn eine gleichmaflige Beschich- 
tung des Polymerpulvers zu erreichen. 

. Die Menge an Wasser, die als VerteUungshilfsmittel und als Trager fur das Behand- 
lungsmittel in die Oberflachenschicht des Polymeren dient, ist begrenzt, da es sonst 
zu irreversiblen Verbackungen der Polymerpartikel kommt. 

. Die Gesamtmenge aus Behandlungsmittel, Wasser und gegebenenfalls organischem 
Losungsmittel ist begrenzt, da andernfalls nasse, nicht flieBfahige Mischungen entste- 
hen. 

Betrachtet man den MischprozeB von wasserquellbaren Polymeren und Behandlungsmit- 
tel getrennt vom Gesamtverfahren, so scheint die Verwendung organischer Losungsmit- 
tel zusammen mit dem Behandlungsmittel am sinnvoUsten. Die Verteilung des Behand- 
lungsmittels und begrenzter Mengen Wasser auf dem Polymerpulver ist sicher zu errei- 
chen. Auch die Verwendung groBerer Behandlungsmittelmengen gewahrleistet eine gute 
Verteilung auf dem Polymeren - auch in Gegemvart von Wasser - wenn das Behand- 
lungsmittel die RoUe des organischen Losungsmittels mit ubemehmen kann, d. h. ein 
Verbacken des pulverfbrmigen Polymeren verhindert. Bei Einsatz zu groBer Mengen an 
Behandlungsmittel kann es aber laut EP 04 50 923 A2 zu einem starken Abfall der 
Quellkapazitat des Polymeren kommen. 

Auch bei optimaler Gestaltung des Mischverfahrens von pulverfbrmigen, wasserqueUba- 
ren Polymeren und gegebenenfalls Verdunnungsmitteln muB die Auswirkung auf die 
nachfolgende Reaktion bei erhohter Temperatur beriicksichtigt werden. Werden die ver- 
besserten Eigenschaften superabsorbierender Polymeren durch nachtragliche Veresterung 
und/oder Amidierung der Carboxylgruppen des Polymeren erreicht, so sind bei sinnvol- 
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Jen Reaktionszeiten Reaktionstemperaturen von > 150 °C erfbrderlich. Bei diesen Tem- 
peraturen werden neben Wasser, das mit 8 - 15 Gew.-% im Ausgangspolymeren enthal- 
ten ist, und Losungsmittel auch erhebliche Mengen an Behandlungsmittel verdampft, die 
aus dem Reaktor (Trockner) entfernt werden miissen, urn eine Kondensation im Reaktor 
zu verhindern. Der gezielte Transport der Briiden erfolgt mit gegebenenfalls vorgewarm- 
tem Spiilgas, da kondensierender Wasserdampf zu Verbackungen und kondensierendes 
Behandlungsmittel zu Verbackungen und Verfarbungen des pulverformigen Polymeren 
fuhren wurden. 

Wasserdampf verdampfendes Behandlungsmittel, Oxidationsprodukte, Restmonomeren 
sowie sonstige fluchtige Umwandlungsprodukte und organische Losungsmittel konnen 
aus dem Abgas nur schwierig entfernt werden, A h. sie gelangen zwangslaufig in die Luft 
oder in das Abwasser. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung von Superabsorbern, die die 
Eigenschaftskombination von hoher Retentionskapazkat, hohe Gelstarke und hohem 
Aufhahmevermogen unter Dnick besitzen und die ohne Venvendung eines organischen 
Losungsmhtels und mit nur einer geringen Menge Behandlungsmittel fur die Nachbe- 
handlung des pulverformigen Polymeren hergestellt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1. 
Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB durch die Venvendung von Phosphorsaure als 
Verdunnungsmittel fur das Mittel, mit dem die Oberflache des Absorberharzes behandelt 
wird, Superabsorber mit der gewunschten Eigenschaftskombination bei deutlicher Redu- 
zierung der Mengen an Behandlungsmittel erhalten werden konnen. 

Die Phosphorsaure wird vorteilhaft in einer Menge von hochstens 10 Teilen (im 
nachfolgenden sind alle Teile Gewichtsteile) pro 100 Teile Polymere und in einer 
Konzentration von mindestens 10 Gew.-% eingesetzt. Bereits mit 0,1 Gew.-% H3P0 4l 
bezogen auf Polymerpulver, werden erfindungsgemali verbesserte Superabsorber 
erhalten. 

Als Behandlungsmittel werden erfindungsgemaB eingesetzt: 

a) 0,05 - 0,3 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen des 
pulverformigen Polymeren reagieren kann und keine alkalisalzbildende Gruppe ent- 
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halt, bevorzugt Polyole wie Ethylenglykol, Propandiol, Polyethylenglykol, Glycerin, 
und Alkylencarbonate wie Ethylencarbonat, und/oder 

b) 0,05 - 1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgmppen des pulver- 
formigen Polymeren reagieren kann und zusatzlich eine saure, alkalisalzbildende 
Gruppe im Molekiil enthalt, z. B. Polyhydroxycarbonsauren wie Dimethylolpropion- 
saure (= 2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure). 

Die Behandlungsmittel nach b) haben den Vorteil, dafl ihre Fluchtigkeit bei der Reaktion 
mit den Carboxylgmppen des pulverformigen Polymeren durch Salzbildung in der 
Oberflachenschicht des Polymeren eingeschrankt wird. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das zur Beschichtung verwendet werden kann, 
wird erhalten durch Polymerisation von 55 - 99,9 Gew.-% Monomeren mit Sauregrup- 
pen, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder 
Mischungen dieser Monomeren; die Sauregruppen liegen mindestens zu 25 Mol-% neu- 
tralisiert vor, so betspielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze. Vorzugs- 
weise liegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 Mol-%. Besonders bevorzugt ist 
ein Polymerisat, das aus vernetzter Acrylsaure oder Methacrylsaure gebildet ist, die zu 
50 - 80 Mol-% neutralisiert ist. 

Als weitere Monomeren konnen fur die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymeri- 
sate 0 bis 40 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylamino- 
alkyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethyl- 
ammoniumchlorid verwendet werden. Hohere Anteile als 40 % dieser Monomeren ver- 
schlechtem die Quellfahigkeit der Polymerisate. 

Als Vemetzer kdnnen aUe Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung und eine gegenuber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppe oder mehrere ge- 
geniiber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Als Beispiele seien genannt: 
Acrylate und Methacrylate von Polyolen wie Butandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Polyglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Allylacrylat, Diallylacrylamid, 
Triallylamin, Diallylether, Methylenbisacrylamid oder N-Methylolacrylamid. 

Als wasserlOsliche Polymeren konnen im wasserabsorbierenden Polymerisat 0 - 30 Gew.- 
% teil- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolodon, Starke oder Starke- 
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derivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten sein. Das Molekulargewicht dieser 
Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Po- 
lymeren sind Starke, Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte 
Gehaft an solchen wasserioslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Polymerisat liegt 
bei 1 - 5 Gew.-%, insbesondere wenn Starke und/oder Polyvinylalkohol als losliche 
Polymeren vorhanden sind. Die wasserioslichen Polymeren konnen als Pfropfpolyrneren 
mh den sauregruppenenthaltenden Polymeren vorliegen, 

Bevorzugt werden neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation 
teilneutralisierter Acryisaure erhalten worden sind, solche verwendet, die zusatzlich 
Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvinylalkohol enthalten. 

Hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absorber-Polymerisates gibt es keine 
speziellen Einschrankungen. Das Polymere kann in Form von Kugelchen vorliegen, die 
durch inverse Suspensionspolymerisation erhalten wurden, oder in Form von unregel- 
maBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung der Gelmasse aus 
der Losungspolymerisation stammen. Die TeilchengroBe liegt normalenveise zwischen 
20 und 2.000 (im, bevorzugt zwischen 50 und 850 jim. 

Die sich an die Beschichtung anschlieBende thermische Behandlung wird bei 150 - 250 
°C durchgefiihrt, bevorzugt bei 170 - 200 °C. Sie ist abhangig von der Verweilzeit und 
der Art des Behandlungsmittels. Bei 150 °C muB die thermische Behandlung uber meh- 
rere Stunden durchgefiihrt werden, wahrend bei 250 °C wenige Minuten - z. B. 0,5 - 5 
Minuten - ausreichen, um die gewiinschten Eigenschaften zu erzielen. Die thermische 
Behandlung kann in ublichen Trocknem oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielsweise 
seien genannt: Drehrohrofen, Paddeltrockner, Tellertrockner oder Infrarottrockner. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren wdsen nahe der Oberflaehe eine erhohte Vernetzung 
und einen verringerten Neutralisationsgrad auf. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach kontinuierli- 
chen und diskontiniuerlichen Verfahren hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen 
Superabsorber konnen fur breite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. B. 
in Damenbinden und Windeln oder zur Wundabdeckung verwendet werden, besitzen sie 
die Eigenschaft, groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen 
Korperfliissigkeiten schnell zu absorbieren. 



WO 94/15651 



PCT7EP93/03586 



Die Absorptionsfahigkeit und -geschwindigkeit unter gleichzeitig einwirkender Druckbe- 
lastung ist gegenuber den Ausgangsprodukten stark verbessert. Da die erfindungs- 
gemaflen Superabsorber die absorbierten Fliissigkeiten auch unter Druck zuriickhalten, 
sind sie besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in hoheren Kon- 
zentrationen - bezogen auf hydrophiles Fasermaterial wie Fluff - als dies bisher moglich 
war, eingesetzt zu werden und zeigen ausgezeichnete Absorptionseigenschaften in Kon- 
struktionen, die 98 - 20 Gew.-% hydrophile Fasern und 2 - 80 Gew.-% des Absorberhar- 
zes enthalten. 

Die erfindungsgemaflen nachbehandelten Polymeren werden in Absorberartikel fur die 
verschiedensten Anwendungszwecke eingesetzt, z. B. durchMischen mit Papier, Fluff 
oder synthetischen Fasern oder Verteilen des Mittels zwischen Substraten aus Papier, 
Fluff oder nichtgewebten Textilien oder durch Verformung in Tragermaterialien zu einer 
Bahn. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Superabsorber weisen uberraschen- 
derweise eine bedeutende Verbessening der Aufeahme von Flussigkeit unter Druck hin- 
sichtlich Geschwindigkeit und Gesamtkapazitat bei gleichzeitig hoher Gelstarke und ho- 
hen Retentionen auf, wobei insbesondere eine sehr hohe Anfangsgeschwindigkeit der 
Flussigkeitsau&ahme unter Druck erreicht wird, so daJJ 80 % der Gesamtkapazitat be- 
reits nach 15 Minuten erreicht werden. Die Aufoahme unter Druck, die in DE PS 40 20 
780 und EP A 03 39 461 als Absorption under load (AUL) angegeben wird, zeigt eine 
starke Abhangigkeit von der Hohe der ausgeiibten Belastung. Die dort beschriebenen 
Polymeren haben bei einer Belastung von 20 g/cm 2 (= 0,28 psi « 19.600 dyn/cm 2 ) eine 
Aufhahmekapazitat fiar 0,9%ige Natriumchloridlosung von 26 bis 34 g/g. Nach EP A 03 
39 461 betragt die Aufhahmekapazitat der beschriebenen Polymeren unter einer Bela- 
stung von 0,56 psi maximal 13 g/g und bei einer Belastung mit 0,85 psi 8 g/g, d. h. daB 
die nachbehandelten Polymeren bei einer Belastung von 0,85 psi nur noch die Menge an 
Flussigkeit aufhehmen, die laut DE PS 40 20 780 auch ein nicht nachbehandeltes, was- 
serquellbares Polymere bei erhohter Belastung aufhimmt. 

Die erfindungsgemaflen Polymeren zeigen bei Belastung mit 40 g/cm 2 eine 
Aufhahmekapazitat fur 0,9%ige Kochsalzlosung von mindestens 15 g/g, bevorzugt mehr 
als 18 g/g. Bei einer Belastung mit 60 g/cm 2 betragt die aufgenommene 
Flussigkeitsmenge mehr als 12 g/g, bevorzugt mehr als 15 g/g. Dies ist uberraschend, da 
nach DE PS 40 20 780 zur Erhohung des AUL-Wertes (20 g/cm 2 ) eine Erhohung der 
Menge an Nachbehandlungsmittel von 0,5 auf 1,5 Gew.-% erforderlich ist. Diese 
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Mafinahme fiihrt aber, insbesondere wenn noch Wasser zum Losen des Alkylencarbonats 
mitverwendet wird, zu einer nassen, pneumatisch nicht mehr fbrderbaren Mischung und 
zu hohen Emissionen bei der sich anschlieBenden thermischen Behandlung. 

Die Hersteller textiler Konstruktionen, die der Aufiiahme von Korperflussigkeiten 
dienen, sind bestrebt, den groflvolumigen Faseranteil zu reduzieren und den Anteil an 
Superabsorber zu erhohen. Die textile Konstruktion mufl aber weiterhin in der Lage sein, 
die nach der Fliissigkeitsaufiiahme gequollenen Teilchen in der textilen Umhullung bei 
Belastung zuriickzuhalten. Da eine textile Konstruktion zur Aufoahme von 
Korperflussigkeit ein hochporoses Gebilde ist, durch dessen Poren ein weiches, ge- 
quollenes Gel bei Druckbelastung austreten kann (leakage), ist es eine Aufgabe, wasser- 
quellbare Polymeren, die eine hohe Druckbelastbarkeit zeigen, bereitzustellen. 

" Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen nicht nur eine erhohte Absorption fur 0,9%ige 
Natriumchloridlosung unter Druckbelastung, sondern auch eine hohe Aufiiahmekapazitat 
fur Blut sowie eine schnellere Verteilung des Blutes in einer textilen Konstruktion unter 
Druckbelastung. Die Polymeren eignen sich daher besonders als Absorbierungsmittel in 
Damenbinden, da sie die Eigenschaft besitzen, Korperflussigkeiten wie Blut unter Ge- 
wichtsbelastung schnell aufeunehmeiL Die Absorptionsgeschwindigkeit fur Blut unter 
gleichzeitig einwirkender Druckbelastung ist viel hoher als bei bekannten Produkten. 

In einem die Praxis simuiierenden Test zur Bestimmung der Saugfahigkeit von Polyme- 
ren unter Druck laflt sich zeigen, daB Superabsorber - auch die in der EP A 03 39 461 
beschriebenen Polymeren die unter einer Belastung von 20 g/cm 2 eine hohe Saugkraft 
zeigen, bei Belastungen von 60 g/cm 2 in ihrer Quellfahigkeit deutiich abnehmen. Der Test 
zeigt weiter, daB wasserquellbare Polymeren, die die gleiche Retention und die gleiche 
Aufhahmefahigkeit unter einem Druck von 20 g/cm 2 haben, sich in ihrer Saugkraft bei 
erhohter Belastung unterscheiden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren sind in der Lage, bei einer Belastung von 20 g/cm 2 
nahezu die gleiche Flussigkeitsmenge einer textilen Konstruktion zu entziehen wie im 
unbelasteten Zustand. Das bedeutet, daB z. B. die FlufFschicht einer durch den kindlichen 
Korper belasteten Windel sicherer und schneller trocken wird und dadurch Feuchtigkeit 
von der Haut femgehalten werden kann. 

Die dynamische Dnickentwicklung, die wasserquellbare Polymeren beim Quellvorgang 
zeigen, wird als Quelldruck bezeichnet. Beim Quellen steigt dieser Druck an, bis die 
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elektrostatischen Krafte im Polymeren mit den aufleren mechanischen Kraften im 
Gleichgewicht stehen. 

Die erfindungsgemaUen Polymeren haben einen bis auf das Vierfache erhohten 
Quelldruck gegeniiber handelsiiblichen, bekannten Superabsorbern. Bevorzugt werden 
wasserquellbare Polymeren mit einem Quelldruck von iiber 400 g und besonders bevor- 
zugt werden quellbare Polymeren mit einem Quelldruck von mehr als 600 g bei einer 
Quellflache von 4,91 cm 2 . 

Die erfindungsgemaBen Polymeren werden wie folgt getestet: 



Testmethoden 



Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Polymerisate wurden Retention (TB) 
und Aufhahme unter Druck (AUL) fur 0,9%ige NaCl-Losung gemessen sowie die Auf- 
nahmekapazitat und die Absorptionsgeschwindigkeit unter Druck fur defibriniertes 
Schafsblut bestimmt. 



a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messun- 
gen angegeben. Etwa 200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt 
und fur 20 Minuten in 0,9°/oige NaCl-Losung getaucht. AnschlieBend wird der Tee- 
beutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 5 Minuten geschleudert 
und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als 
Blindwert mitlaufen. 

Aus waage - Blindwert 
Retention = Einwaage ^ 

b) Die Aufhahme von 0,9%iger NaCl-Losung unter Druck pruckbelastung: 20, 40, 60 
g/cm 2 ) wird nach der in der EP 03 39 461, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt: 

In einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet 
das Pulver mit einem Stempel, der einen Druck von 20, 40 bzw. 60 g/cm 2 ausiibt. Der 
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Zyiinder wird anschlieOend auf einen Demand- Absorbency-Tester (DAT) gestellt, wo 
man den Superabsorber eine Stunde Iang 0,9%ige NaCl-Losung aufhehmen laBt. 



c) Zur Bestimmung der Aufiiahmekapazitat fur Blut werden ca. 200 mg Polymere in 
einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 60 Minuten in defibriniertes Schaftblut 
getaucht und anschlieBerid ausgewogen. Die Berechnung erfolgt wie unter a). 



d) Auf ein 6 cm x 20 cm groBes Stuck Cellulosegswebe (Gewicht: 48,8 g/m 2 ) wird 1 g 
Polymere gleichmaflig aufgestreut, mit einem Gewebe gleicher GroBe abgedeckt und 
bei 100 °C mit 400 g/cm 2 verpreflt. 

Der Teststreifen wird zwischen zwei Glasplatten gelegt, von denen die obere im Zen- 
trum eine Bohrung hat. In die Bohrung eingeklebt ist ein Rohrstuck von 5,5 cm Lange 
und 2,2 cm Innendurchmesser. Die obere Platte wird mit Gewichten beschwert, so 
daB auf dem Teststreifen eine Belastung von 30 g/cm 2 liegt. 5 cm 3 defibriniertes 
Schafsbhit von 20 °C werden mit einer Schlauchpumpe in 30 Sekunden in das 
Rohrstuck dosiert und die Einsickerzeit bestimmt. 



e) Die Bestimmung des Quelldrucks Q erfolgt mit Hilfe des Stevens L. F. R- A. Texture 
Analyser, C. Stevens & Son Ltd, Laboratory Division, St. Albans AL1 1 Ex 
Hertfordshire, England. 

Der zum Gerat gehorende zylindrische MeBkorper aus Glas hat eine Hohe von 3,5 cm 
und einen Durchmesser von 2,5 cm. Die Kreisflfiche des Zylinders betragt somit 4,91 
cm 2 . 

Es werden 0,500 g Superabsorber der Fraktion 20 - 50 mesh in den dazugehorigen 
MeBzylinder mit 2,7 cm Durchmesser eingewogen und mit 10 ml 0,9%iger NaCl- 
Losung versetzt. Danach wird der MeBzylinder mit Hilfe eines Laborboys so weit 
hochgefahren, bis der Stand der Unterkante des zylindrischen MeBkorpers von der 
Oberflache der sich im MeBzylinder befindlichen Probe 12 mm betragt. Durch die 
Ausdehnung des Gels wird der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-Weg-Kraft- 
meBzelle gedriickt und am Gerat in Gramm angezeigt. 
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Die Erfmdung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 



Beispiele 

A) Herstellung der Mischung aus Polymeren A und Behandlungsmittel 

Eine durch Losungspolymerisation gewonnene pulverfbrmige, mit Trimethylol- 
propantriacrylat vernetzte Polyacrylsaure, die zu 70 Mol-% neutralisiert als 
Natriumsalz vorlag, wurde nach dem MaWen auf 90 bis 850 urn abgesiebt (Polymere 
A). 



TB: 36 g/g; Wassergehalt: 10,4 %. 

Das Polymere A wird kontinuieriich mit 1.000 kg/h einem Paddelmischer (750 Upm) 
zugefiihrt und mit dem Behandlungsmittel vermischt. Anschliefiend wird die 
Mischung von einem Fordersystem ubernommen und in einen Vorratsbehalter trans- 
portiert. Das Erscheinungsbiid und damit das Transport- und Lagerverhalten der 
Fest-fliissig-Mischung wird beurteilt. 



Tabelle 1 



Beispiele 
Verglcich 1 


B 

% 
0,5 EC 


ehandlungsmitte 

% 

0,5 H2O 


% 


Fest-flussig-Mis 
Aussehen 

trocken 


chung 

Verhalten 

rieselfahig 


Vergleich2 


1,0 EC 


1,0 H2O 




nafi 


verbackt 


Vergleich 3 


0,25 EC 


0,25 H2O 




Uocken 


rieselfahig 


Vergleich 4 


0,5 Gl 


0,5 H2O 




naO 


verbackt 


Vergleich 5 


0,25 Gl 


0,25 H2O 


1,0 Et 


nafi 


rieselfahig 


Beispiel 1 


0,1 EC 


1.0H3PCM 




trocken 


rieselfahig 


Beispiel 2 


0,1 Gl 


0,6 H3PO4 


0,3 H2O 


trocken 


rieselfahig 
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EC: Ethylencarbonat 
Gl: Glycerin 
H3PO4 Phosphorsaure 85%ig 
Et: Ethanoi 

Die Vergleiche 1 bis 3 entsprechen der DE-PS 40 20 780, die Vergleiche 4 und 5 der DE-OS 35 23 617. 



B) Erwarmung der Mischungen aus Polymeren A und den Behandlungsmhteln 

90 kg/h der nach A) erhaltenen, rieselfahigen, d. h. handhabbaren Mischungen 
werden kontinuierlich in einen mit Dampf von 1 80 °C beheizten Paddeltrockner do- 
siert. Der Trockner hat ein Aibeitsvoiumen von 40 L Die Spulluftmenge zur Abfuh- 
rung der Briiden betragt ca. 50 mVh. 

Die Kenndaten der erhaltenen, pulverformigen Polymeren sowie die Fracht an orga- 
nischen Substanzen im Abgas - angegeben als organischer KohlenstofF(TOC) - sind 
in Tabelle 2 aufgelistet. 



Tabelle 2 



Beispiel 


Mischung aus 
Beispiel 


TB 


AUL 20 g/cm 3 


TOC 


Vergleich 6 


Vergleich 1 


32 


30 


115 


Vergleich 7 


Vergleich 3 


33 


24 


44 


| Vergleich 8 


Vergleich 5 


32 


31 


320*) 


Beispiel 3 


Beispiel 1 


32 


30 


14 


Beispiel 4 


Beispiel 2 


31 


30 


4 



*) Ein Teil des Ethanols verdunstet beim Mischen und Fordem. 
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C) Herstellung der Mischung aus Polymeren B und Behandlungsmittel 

Das Polymere, das durch Polymerisation einer 30%igen, waBrigen Acrylsaure, die zu 
65 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, in Gegenwart von 0,28 Gew.-% 
Triallylamin und 3,5 Gew.-% Polyvinylalkohol gewonnen wurde, wird im HeiBluft- 
strom bei 160 °C getrocknet, gemahlen und auf 120 bis 850 urn abgesiebt (Polymere 

B )- 

TB: 37 g/g; Wassergehalt 10,5 %; LA: 11,8 %. 

Das Polymere B wird wie das Polymere A kontinuierlich mit 1,2 Gew.-% einer 40 
°C warmen Losung aus 0,2 Teilen Dimethylolpropionsaure und 1 Teil 85%iger 
Phosphorsaure vermischt und in einem Silo zwischengelagert. 

D) Erwannung der Mischung nach C) 

Die nach C) erhaltene rieselfahige Mischung wird mit einer pneumatischen Forde- 
rung einem mit rotierenden, mit Dampf von 184 6 C beheizten, diskusfbrmigen 
Mischelementen ausgeriisteten Trockner zugefiihrt und anschlieflend im Wirbelbett 
abgekuhlt. Die Produktdaten und TOC-Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



Tabelle3 



Beispiel 


Durchsatz 
rke/hl 


TB 


AUL fe/el bei 


TOC 


LA 


re/el 


20 g/cm 2 


40 g/cm 2 


60 g/cm 2 


,e/hl 


1%}*) 


5 


90 


32 


31 


18 


14 


4,5 


6,7 


6 


so 


30 


30 


20 


18 


5,0 




7 


70 


28 


28 


26 


23,5 




4.2 



*) LA: Losliche Anteile, bestimmt nach EP A 02 05 674. 
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Tabelle 4 

Bestimmung der Aufnahmekapazitat und -geschwindigkeit fur Blut 



Beispiel 


Polymere 


Adsorption 
lg/g] 


Adsorptionsgeschwin- 
digkeit bei 30 g/cm 2 
Belastung [mini 


8 


aus Beispiel 3 


37,5 


4,5 


Vergleich 9 


FAVOR SAB*) FAM 


44 


>30 



*) Hersteller Chemische Fabrik Slockhausen, Krefeld 



Bestimmung der Saugfahigkeit der Polymeren aus einer Matrix 
Ein rundes Fluff-Pad von 6 cm Durchmesser und 2 g Gewicht wird liegend in einer 
Petrischale mit verschiedenen Mengen 0,9%ige NaCl-Losung getrankt. In einen Plexi- 
glaszylinder von 25,8 mm Innendurchmesser, der am Boden ein Siebgewebe hat 
(Maschenweite 36 um), werden 0,20 g Polymere eingewogen und mit einem 106 g 
schweren Stempel von 25 mm Durchmesser belastet. Die Zylindergruppe (Zylinder, 
Polymere und Stempel) wird gewogen (A) und in die Mitte des befeuchteten Pads ge- 
stellt. Nach einer Stunde wird die Zylindergruppe zuriickgewogen (B). 

Saugfahigkeit = \jJ0 ^ g 



Tabelle 5 





Beispiel 9 


Vergleich 10 




Polymere nach Beispiel 6 
TB [g/g]: 30 
AUL 20 g/cm 2 [g/g]: 30 
AUL 60 a/cm 2 [gfel: 18 


Polymere nach Vergleich 1 
TB [g/g]: 32 
AUL 20 g/cm 2 [g/g]: 30 
AUL 60 g/cm 2 fefel: 10 


KochsaJzlosung im Pad 
[gl 


Vom Polymeren aufgesaugte Mcnge NaCMLosung 


7.5 


14,0 


10,0 


15,0 


20,5 


13,1 


22,5 


25,0 


17,6 


'30,0 


28,9 


20,3 



WO 94/15651 



17 



PCT/EP93/03586 



Tabelle 6 

Quelidruckbestimmung 



Zeil [min] 


2 


3 


5 


10 


15 


Polymeres aus 
Beispiel 7 


200 


410 


520 


820 


825 


FAVOR SAB 800 '> 


195 


240 


250 


260 


260 



Hersteller: Chem. Fab. Stockhauscn GmbH, Krcfeld 
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PatentansprQche 

1. Pulverfbrmiges, vernetztes, waBrige oder serose Flussigkeiten sowie Blut absorbie- 
rendes Polymerisat, gebildet aus 

a) 55 - 99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregrup- 
penenthaltenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0 - 40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Mono- 
meren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew.-% eines Vernetzungstnittels, 

d) 0 - 30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfireie Polymeren bezogen sind, 
dadurch gekennzeichnet, daB 100 TL der teilchenfbrmigen Polymeren mit einer 
wassrigen Losung aus hochstens 10 TL einer mindestens 10%igen Phosphorsaure 
und 

a) 0,05 - 0,3 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen rea- 
gieren kann und keine alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, und/oder 

b) 0,05 - 1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagie- 
ren kann und eine alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, 

vermischt und auf 150 - 250 °C erhitzt worden sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 0,9%iger Natriumchloridlosung pro Gramm 
Polymerisat, 

b) eine Aufhahme fur 0,9 D /oige Kochsalzlosung unter einem Druck von 40 g/cm 2 von 
rrrehr als 1 5 g, bevorzugt mehr als 1 8 g pro Gramm Polymerisat, 
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c) eine Aufhahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 60 g/cm* von 
mehr als 12 g, bevorzugt mehr als 15 g pro Gramm Polymerisat 

d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 
aufweist. 



3. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es aus 
Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure als 
sauregruppenhaltiges Monomere gebildet ist. 



4. Polymerisat nach einem der Anpriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
sauregruppenenthaltenden Monomeren zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind. 



5. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dalJ es als 
einziges sauregruppenenthaltendes Monomere aus Acrylsaure, die zu 50 - 80 Mol-% 
neutralisiert ist, gebildet ist. 



6. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

wasserlosliche Polymeren in Konzentrationen von 1 bis 5 Gew.-% eingesetzt sind. 



7. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Starke 
und/oder Polyvinylalkohol als wasserlosliche Polymeren eingesetzt sind. 



8. Verfahren zur Herstellung eines pulverformigen, vernetzten, waOrige und serose 
Flussigkeiten sowie Blut absorbierenden Polymerisates, gebildet aus 



a) 55 - 99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregrup- 
penenthaltenden Monomeren, die mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 
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b) 0 - 40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Mono- 
meren, 

c) 0, 1 bis 5,0 Gew.-% eines Vemetzungsmittels, 

d) 0 - 30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie Polymeren bezogen sind, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 100 TL des teilchenformigen Polymerisats mit einer 
Losung aus maximal 10 TL einer mindestens 10%igen Phosphorsaure und 

a) 0,05 - 0,3 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgnippen rea- 
gieren kann und keine alkalisalzbildende Gfuppe im Molekul enthalt, und/oder 

b) 0,05 - 1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgnippen reagie- 
ren kann und eine alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, 

vermischt und auf 1 50 - 250 °C erhitzt werden. 

9. Verwendung von Polymerisaten in textilen Konstruktionen zur Aufhahme von Kor- 
perflussigkeiten unter erhohter Belastung, dadurch gekennzeichnet, dafl das Poly- 
merisat 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 0,9%iger Natriumchloridlosung pro Gramm 
Polymerisat, 

b) eine Aufhahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 40 g/cm 2 von 
mehr als 15 g, bevorzugt mehr als 18 g pro Gramm Polymerisat, 

c) eine Aufiiahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 60 g/cm 2 von 
mehr als 12 g bevorzugt mehr als 1 5g pro Gramm Polymerisat 

d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 



aufweist. 
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1 0. Venvendung von Polymerisaten nach Anspmch 9 in Konstruktionen, die aus hydro- 
philen Fasem und 2 - 80 Gew.-% Polymerisat, bezogen auf das Gesamtgewicht, be- 
stehen. 
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